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 論文審査の結果の要旨
 生体内で物質が生成する生合成の過程の解明は生化学的に重要なばかりでなく,反応の選択
 性を求める有機化学的な立場からもきわめて重要である。後者の一つの方法として生合成過程
 にしたがった天然物の合成や変換が近年さかんに論じられている。本論文はセスキテルペノイ
 ドの生合成において中心的役割をはたしている単環性のゲルマクラジエン類から双環性化合物
 への渡環反応の立体化学的経路を解明せんとしたものである。
 本論文において著指はこの方面の有機化学を概説し,研究の目的を明確に述べた後,まず,
 ゲルマクラジエン類の最も基本的な化合物であるヘジカリオールおよびその幾何異性体の合成
 について以前の研究者の方法を若干改良し,4種のヘジカリオール幾何異性体についてCope
 転位の遷移状態についての知見を得るべく,速度論的検討を行った結果,少なくとも2種につ
 いて椅子形,1種について舟形の遷移状態を経ることを知った。一方,基底状態の立体配座に
 ついては,核磁気共鳴により知見が得られなかったので,分子力場計算を行い,夫々の配座の
 生成熱と配座平衝時の濃度を算出した。これによると基底状態でのヘジカリオールの安定な配
 座は反応の遷移状態における配座.とは全くことなっている。
 次に著者はゲルマクラジエン骨格からカジナン骨格への生合成的変換を目指していくつかの
 反応を行った。最初ヘジカリオール類の合成中間体であるフェニルスルフィド4種をメチルス
 ルホニウム塩とし,フェニルメチルスルフィドの脱離により生成するアリルカチオンの閉環に
 おける立体要請を知るために上記スルフィド類をヨー化メチルと反応させたところ,いずれの
 場合も所期の反応はおこらず,フェニルチオ基を保存したセリナン型化合物が得られた。この
 反応の立体化学は多くの場合フェニルチオ基がないヘジカリオールの同様な渡環反応とはこと
 なって.βり,これによってセリナン型天然物2種と,オイデスモール立体異性体3種を合成し
 た。またこの反応がスルホニウム塩の脱離により副生するヨー化水素によっておこることを証
 明した。
 次に銀イオン,水銀イオンが硫黄原子と親和性が大きいことに着目し,上記スルフィド類を
 各種の条件でこれらのイオンと反応させたところ,多くの場合フェニルチオ基の脱離がおこり,
 2種のチオエーテルからカジナン型へ変換することができた。実験結果からこれらのイオン類
 の反応の特質を論じ,脱硫反応における立体化学的要請を解明した。
 さらに上記スルフィドがアリルスルフィドであることを利用してアリルアルコールに変換
 し,後者の酸との反応でアリルカチオンを発生させることを検討した。こうして4種のスルフィ
 ドから3種のアリルアルコールが得られた。これらの酸との反応を行った結果すべての場合,
 双環性化合物への変換を達成した。1種については立体化学は完全に解明され反応の立体要請
 が高いことが示された。他の2種については生成物の立体構造を推定した。
 以ヒ,著者はいくつかの反応によってゲルマクラジエンからカジナン型への変換を達成する
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 と共にセリナン型,エレマン型への変換に新しい知見を加え,渡環反応の立体要請の解明に貢
 献した。これらの結果は天然物化学のみならず,有機反応機構諭にも寄与すること大であり,
 本論文によって著者は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを
 示している。
 よって嶋田和明提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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